i 



(12) NACH DEM VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLJCHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Wcltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales VeroffentHchungsdatum 
3. Juni 2004 (03.06.2004) 




(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCT WO 2004/045290 Al 



(51) Internationale Paten tklassifikation 7 : 
(A01N 43/90, 43:50) 



A01N 43/90// (74) Gemeinsamer Vertretcr: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP2003/012770 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

14. November 2003 (14.11.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VerofTentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Priori tat: 

102 53 590.6 15. November 2002 (15.1 1.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) ErGnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur ftir US): TORMO I BLASCO, 
Jordi [DE/DE]; Carl-Benz-Str. 10-3, 69514 Laudenbach 
(DE). GROTE, Thomas [DE/DE]; Im Hoehnliaasen 
18, 67157 Wachenheim (DE). AMMERMANN, Eber- 
hard [DE/DE]; Von-Gagern-Str.2, 64646 Heppenheim 
(DE). STEERL, Reinhard [DE/DE]; Jahnstr. 8, 67251 
Freinsheim (DE). STRATHMANN, Siegfried [DE/DE]; 
Donnersbergstr.9, 67117 Limburgerhof (DE). SCHOFL, 
Ulrich [DE/DE]; Luftschiffring 22c, 68782 Bruhl (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
ALT, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (BW, 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, 
DE, DK, EE, ES, H, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, 
CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, 
TG). 

VerofTentlicht: 

— mit internal ionalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Eridarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



===== (54) Title: FUNGICIDAL MIXTURES BASED ON IMIDAZOLE DERIVATIVES 

(54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN AUF DER BASIS VON IMEDAZOLDERTVATEN 



o 

ON 
IT) 



o 




N CI 



(57) Abstract: Disclosed are fungicidal mixtures containing a synergistically 
effective amount of A) a triazolopyrimidine of formula I, and B) imidazole 
derivatives of formula II, wherein X 1 and X 2 represent halogen and 
phenyl which can be substituted by halogen or alkyl, or X 1 and X 2 form a 
difluoromethylendioxyphenyl group along with the bridging C=C double 
(I) bond, X 3 represents cyano or halogen, and X 4 represents dialkylamino or 

isoxazol-4-yl that can carry two alkyl radicals. The invention also relates to 
methods for controlling destructive fungi by means of mixtures of compounds 

I and II, agents containing said mixtures, and the use of compounds I and 

II for producing such mixtures. 



(57) Zusammenfassung: Fungizide Mischungen auf der Basis von 
ImidazolderivatenZusammenfassungFungizide Mischungen, enthaltendA) 
das Triazolopyrimidin der Formel I,(Formel I) undB) Imidazolderivate 
der Formel II(Formel H) in der XI und X2 Halogen und Phenyl, welches 
(II) durch Halogen oder Alkyl substituiert sein kann, bedeuten oder XI 

und X2 gemeinsam mit der uberbriickenden C=C-Doppelbindung eine 
gO -X* Difluormethylendioxyphenyl-Gruppe bilden; X3 Cyano oder Halogen, und 

2 X4 Dialkylamino oder IsoxazoI-4-yl, welches zwei Alkylreste tragen kann, 

bedeuten, in einer synergistisch wirksamen Menge, Verfahren zur Bekarnpfung 
von Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II, sie enthaltende Mittel und die Verwendung der Verbindungen I und II 
zur Herstellung derartiger Mischungen. 
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Imidazolderivaten 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrif ft fungizide Mischungen, en thai - 
tend ' 

A) das Triazolopyrimidin der Formel I , 

10 




15 



B) Imidazolderivate der Formel II 

20 



so 2 -x 4 



II 



25 in der X 1 und X 2 Halogen und Phenyl, welches durch Halogen 

Oder Ci-C 4 -Alkyl substituiert sein kann, bedeuten oder 



30 



35 



X 1 -und X 2 gemeinsam mit der uberbruckenden C=C-Doppelbindung 
eine 3 , 4-Dif luormethylendioxyphenyl-Gruppe bilden; 

X 3 Cyano oder Halogen, und 

X 4 Di-(Ci-C 4 -alkyl) amino oder Isoxazol-4-yl, welches zwei 
QL-C 4 -Alkylreste tragen kann, bedeuten, 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 



AuSerdem betrif ft die Erf indung Verfahren zur Bekampfung von 
pflanzenpathogenen Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I 
40 und II, sie enthaltende Mittel und die Verwendung der Verbindun- 
gen I und II zur Herstellung derartiger Mischungen. 

Die Verbindung der Formel I, 5-Chlor-7- ( 4 -methyl -pipiri din- 1- 
yl) -6- (2,4, 6-trif luor-phenyl ) - [1 , 2 , 4 ] triazolo [1 , 5-a]pyrimidin, 
45 ihre Herstellung und ihre Wirkung gegen Schadpilze ist aus der 
Literatur bekannt (WO 98/46607) . 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Mischungen von Triazolopyrimidinen der Forme 1 I mit anderen Wirk- 
stoffen sind aus EP-A 988 790 und US 6,268,371 bekannt. 

Ebenfalls bekannt sind die Imidazolderivate der Formel II, ihre 
5 Herstellung und ihre Wirkung gegen Schadpilze (EP-A 298 196, WO 
97/06171) . 

Mischungen von Imidazolderivaten der Formel II mit anderen Wirk- 
stoffen sind aus WO 98/48628 und WO 00/30440 bekannt. 

10 

Urn die Gefahr der Selektion von resistenten Pilzstammen zu ver- 
ringern, werden heutzutage zur Bekampfung von Schadpilzen 
ublicherweise Mischungen yerschiedener Wirkstoffe eingesetzt. 
Durcb Kombination von Wirkstof f en mit unterschiedlichen Wirkungs- 
15 mecbanismen kann der Bekampfungserf olg tiber langere Zeit gesi- 
cbert werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere be- 
sonders wirksame Miscbungen zur Bekampfung von Scbadpilzen und 
20 insbesondere fur bestimmte Indikationen zur Verfxigung zu stellen. 

Im Hinblick auf ein ef fektives Resistenzmanagement und eine Sen- 
kung der Aufwandmengen und eine Verbesserung des Wirkungsspek- 
trums der bekannt en Verbindungen I und II lagen der vorliegenden 
25 Erfindung Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei verringerter 
Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine verbesserte Wirkung 
gegen Schadpilzen aufwe is en (synergistische Mischungen). 

Demgema£ wurden die eingangs definierte Mischungen gefunden. Es 
30 wurde aufierdem gefunden, dafi sich bei gleichzeitiger, und zwar 
gemeinsamer oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und der 
Verbindungen II oder bei Anwendung der Verbindungen I und der 
Verbindungen II nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen, 
als mit den Einzelverbindungen allein. 

35 

Die erf indungsgemafien Mischungen wir ken synergist isch und sind 
daher zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere von echten 
und falschen Mehltaupilzen in Getreide, Gemuse, Obst, Zierpflan- 
zen und Reben besonders geeignet. 

40 

Bevorzugt enthalten die erf indungsgemafien Mischungen die Ver- 
bindung der Formel I und eine Verbindung der Formel II als aktive 
Komponenten . 
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Verbindungen der Formel II sind bevorzugt, in der X 1 Halogen, ins- 
besondere Chi or bedeutet und X 2 fur Tolyl, insbesondere p-Tolyl 
steht . 

5 Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungen der Formel II , in der X 4 
Dimethylainino bedeutet. 

Daneben ist die Verbindung der Formel Ila (common name: 
cyazofamid) besonders bevorzugt. Sie ist aus KP-A 298 196 be- 
10 kannt. 



15 




Ila 



Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in der X* und 
X 2 gemeinsam mit der tiberbriickenden C=C-Doppelbindung eine 3,4-Di- 
20 fluormethylendioxyphenylgruppe bilden. 

Daneben sind Verbindungen der Formel II bevorzugt, in denen X 4 
3,5-Dimet±Lylisoxazol-4-yl bedeutet. 

25 Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel lib, in der 
Y Halogen bedeutet. 



30 



lib < 




Halogen stebt fur Fluor, Chi or, Brom und Jod. Besonders bevorzugt 
35 sind Verbindungen der Formel lib, in denen Y fur Brom (IIb-1) 
oder Chi or (IIb-2) steht. 

Zur Verwendung in Mischungen mit dem Triazolopyrimidin der Formel 
I ist Verbindung Ila bevorzugt. 

40 

Die Verbindungen I und II sind wegen des basischen Charakters der 
in ihnen enthaltenden Stickstof f atome in der Lage, mit anorgani- 
schen oder organischen Sauren oder mit Metallipnen Salze oder 
Addukte zu bilden. 

45 
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Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstof f sauren 
wie Fluorwasserstoff, Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwefelsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure. 

5 Als organischen SSuren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure , 
Trichloressigsaure und' Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchsaure, BernsteinsSure , Zitronensaure, Benzoesaure , 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkylsulf onsauren (Sulfonsauren mi t gerad- 

10 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof f- 
atomen) , Arylsulf onsauren oder -di sulfonsauren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulfonsauregruppen 
tragen) , Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit geradkettigen 
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen) , 

15 Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor saurereste 
tragen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten 
tragen kSnnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure f Salizylsaure, p -Aminos a- 
lizylsaure, 2 -Phenoxybenzoesaure , 2-Acetoxybenzoesaure etc. 

20 

Als Metal lion en kommen insbesondere die I on en der Elemente der 
ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe , 
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt- 
25 gruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die 
Metalle konnen dabei gegebenenf alls in vers chi edenen ihnen zukom- 
menden Wertigkeiten vorliegen. 

Das Mengenverhaltnis der Verbindungen I und II kann in weiten Be- 
30 reichen variiert warden ; vorzugsweise werden die Wirkstoffe in 
einem Gewichts vernal tnis im Bereich von 50:1 bis 1:50/ bevorzugt 
20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1 : 10 eingesetzt. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
35 reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man weitere Wirkstoffe ge- 
gen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insekten, Sp inn- 
tier e oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu- 
lierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

40 Die Mischungen aus den Verbindungen I und II bzw. die Verbin- 
dungen I und II gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt, 
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und Deutero- 

45 myceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und k6nnen daher 
auch als Blatt- und Boden fungi zide eingesetzt werden. 
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Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemtise- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kiirbisge- 
wachse), Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
5 pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der f olgenden 
pflanzenpathogenen Pilze: Blimteria cframlnis (echter Mehltau) an 

10 Getreide, Erysiphe clchoracearwn und Sphaerotheca fuliglnea an 
Kiirbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necafcor an Reben, Ruccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonxa-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Dstilasro-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaegualis an Apfeln, Blpolaris- und Drechs- 

15 2 era-Art en an Getreide, Reis und Rasen, Sep tori a nodoruro an Wei- 
zen, Botrytls cinerea an Brdbeeren, Gemflse, Zierpf lanzen und Re- 
ben, Jfvcosphaerella-Arten an Bananen, Erdntlssen und Getreide, 
Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, Phytophthora infestans an Kartoffeln 
20 und Tomaten, Pseudoperonospora-Arten an Kiirbisgewachsen und Hop- 
fen, Plasmopara vltlcola an Reben, Altemaria-Arten an Gemiise und 
Obst sowie Fusarxum- und Verticillium-Arten. 

Sie sind auSerdem im Material schutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
25 bexspxelsweise gegen Paecilomyces varlotii. 

Die Verbindungen I und II kSnnen gleichzeitig, ' und zwar gemeinsam 
oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die 
Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Aus- 
30 wxrkung auf den Bekampfungserfolg hat. 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemaSen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wiinschten Effekts bei 0,01 bis 2 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 
35 1,5 kg/ha, insbesondere 0,05 bis 0,75 kg/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 10 g/ha 
bxs 1000 g/ha, vorzugsweise 20 bis 750 g/ha, insbesondere 20 bis 
500 g/ha. 

40 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II liegen entsprechend bei 
5 g/ha bis 500 g/ha, vorzugsweise 50 bis 500 g/ha, insbesondere 
50 bxs 200 g/ha. 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 1 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
0.5 g/kg, insbesondere 0,01 bis 0,1 g/kg verwendet. 

5 Sofern fur Pf lanzen pathogene Scbadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Bespriihen oder Bestauben der Samen, der Pf lanzen oder der Boden 
vor oder nach der Aussaat der Pf lanzen oder vor oder nach dem 
10 Auflaufen der Pf lanzen. 

Die erfindungsgemaSen Mischungen, bzw. die Verbindungen I und II 
konnen in die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, z.B. L6- 
sungen, Enrulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pas ten und Gra- 
15 nulate. Die Anwendungsf orm richtet sich nach dem jeweiligen Ver- 
wendungszweck; sie soli in jedem Fall eine feine und gleichmaSige 
Verteilung der erf indungsgemafcen Verbindung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
20 durch Verstrecken des Wirkstof fs mit Losungsmitteln und/ oder 
Tragerstoffen, gewQnschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiennitteln. Als Losungsmittel / Hilfsstoffe 
kommen dafiir im we sent lichen in Betracht: 

25 Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, 

Xylol), Paraffine (z.B. Erdolf raktionen) , Alkohole (z.B. Me- 
thanol , Butanol , Pentanol , Benzylalkohoi ) ,* Ketone (z.B. 
Cyclohexanon, gamma- Butryo lac ton) , Pyrrolidone (NMP, NOP) , 
Acetate (Glykoldiacetat) , Glykole, Dimethylf ettsaureamide, 

30 Fettsauren und FettsSureester. Grundsatzlich konnen auch 

Losungsmittelgemische verwendet werden, 

Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Ton- 
er den, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
35 hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie 

nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethy- 
len-Fettalkohol-Ether, Alkyl sulfonate und Aryl sulfonate) und 
Dispergiermittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methyl- 
cellulose . 



40 
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Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von Ligninsulfonsaure, Naphthalinsulf onsaure, 
Phenol sul f onsaure , Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylaryl- 
sulfonate, Alkylsulf ate, Alkyl sulfonate, Fettalkohol sulfate, 
Fettsauren und sulfatierte Fettalkohol glykol ether zum Einsatz, 
ferner Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
ETaphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
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Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit Phenol nnd Form- 
aldehyd, Polyoxyethylenoctylphenol ether, ethoxyliertes Isooctyl- 
phenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykol ether, 
Tributylphenylpolyglykolether, Tr isterylphenylpolyglykol ether , 
5 Alkyl-arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid- 
Kondensate, ethoxyliertes Rizinus61, Polyoxye thylenalkyl ether , 
ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-glykoletherace- 
tal, Sorbi tester , Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Be 
tracht . 

10 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Ermxlsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineralolf raktionen von mittle 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner 
Kohlenteerdle so wie 51 e pf lanzlichen oder tierischen Ursprungs, 

15 aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. 
Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydr onaphthal in , alkylierte Naph- 
thaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Cyclohexanol , Cyclohexanon, Isophoron, stark polar e 
Losungsmittel , z.B. Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon oder 

20 Wasser in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubmittel kbnnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Trager- 
stoff hergestellt werden. 



25 



Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogen- 
granulate, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Trager- - 
stoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineral - 
erden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalk- 

30 stein, Kalk, Kreide, Bolus, L6£, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulf at, Magne s iumoxi d , gemahlene Kunst- 
stoffe, Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , 
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 
Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl, Cellulose- 

35 pulver und andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% der Wirkstoffe. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
40 vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele fur Formulierungen sind: 
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1. Produkte zur Verdunnung in Wasser 

A) WasserlSsliche Konzentrate (SL) 

5 10 Gew. -Telle der Wirkstoffe werden in Wasser oder einem wasser- 
leslichen L5sungsmittel gelost. Alternativ werden Netzmittel oder 
andere Hilfsmittel zugefaigt. Bel der Verdunnung in Wasser lost 
sich der Wirkstoff . 



10 B) Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew. -Telle der Wirkstoffe werden in Cyclohexanon unter Zusatz 
eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon gelost. Bei Ver- 
dtinnung in Wasser ergibt sich eine Dispersion. 



15 



C) Emulgierbare Konzentrate (EC) 



15 Gew. -Telle der Wirkstoffe werden in Xylol unter Zusatz von Ca- 
Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) ge- 
20 lost. Bei der Verdtinnung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

D) Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew. -Telle der Wirkstoffe werden in Xylol unter Zusatz von Ca- 
25 Dodecylbenzolsulfonat und Ricinus61ethoxylat (jeweilt- 5 %) ge- 
lost. Diese Mischung wird mittels einer Emulgiermaschine (Ultra- 
turax) in Wasser eingebracht und zu einer homogenen Emulsion ge- 
bracht. Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

30 E) Suspensionen (SC. OD) 

20 Gew. -Telle der Wirkstoffe werden unter Zusatz von Dispergier- 
und Netzmitteln und Wasser oder einem organischen L6sungsmittel 
in einer Ruhrwerkskugelmiihle zu einer feinen Wirkstoff suspension 
35 zerkleinert. Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine sta- 
bile Suspension des Wirkstoffs. 

F) Wasserdispergierbare und wasserldsliche Granulate (WG, SG) 

40 50 Gew. -Telle der Wirkstoffe werden unter Zusatz von Dispergier- 
und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technischer Gerate 
(z.B. Extrusion, Spruhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergier- 
bare oder wasserlosliche Granulate hergestellt. Bei der Verdun- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Losung 

45 des Wirkstoffs. 
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G) Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 

75 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden unter Zusatz von Dispergier- 
und Netzmitteln sowie Kieselsauregel in einer Rotor-Strator Muhle 
5 vermahlen. Bei der Verdunnung in Wasser ergibt sich eine stabile 
Dispersion oder Losung des Wirkstoffs. 

2. Produkte fur die Direktapplikation 
10 H) Staube (DP) 

5 Gew.Teile der Wirkstoffe werden fein gemahlen und mit 95 % 
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhalt dadurch ein 
Staubmittel 

15 

I) Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0.5 Gew-Teile der Wirkstoffe werden fein gemahlen und mit 95.5 % 
Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die 
20 Extrusion, die Spruhtrocknung oder die Wirbelschicht . Man erhalt 
dadurch ein Granulat ftir die Direktapplikation. 

J) ULV- LSsungen (XXL) 

25 10 Gew.-Teile der Wirkstoffe werden in einem organischen Losungs- 
mittel z.B. Xylol gelost. Dadurch erhalt man ein Produkt fur die 
Direktapplikation. 

Die Wirkstbffe k6nnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
30 oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprtihbaren Losungen, Pulvern , Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubmitteln, 
Streumitteln, Granulat en durch Versprtihen, Vernebeln, Verstauben, 
Verstreuen oder Gie£en angewendet werden. Die Anwendungsf ormen 
35 richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie soli ten in je- 
dem Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaiSen 
Wirkstoffe gewahrleisten. 

Wassrige Anwendungsf ormen konnen aus Enrulsionskonzentraten, Pa- 
40 sten oder netzbaren Pulvern ( Sprit zpulver , Ol dispersionen) durch 
Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von 
Emulsionen, Pasten oder Ol dispersionen konnen die Substanzen als 
solche oder in einem Ol oder Losungsmittel geldst, mittels Netz-, 
Haft-, Dispergier- oder Emulgienaitttel in Wasser homogenisiert 
45 werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel odei 
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61 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung 
mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstof fkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zu- 
5 bereitungen konnen in grofieren Bereichen variiert werden. Im 

allgemeinen liegen sie zwischen 0, 0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
scheri 0,01 und 1%. 



Die Wirkstof fe konnen auch mit gut em Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
10 Verfahren. (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr.als 95 Gew.-% Wirkstof f oder sogar den Wirkstof f 
ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstof fen konnen 5le verschiedenen Typs, Netzmittel, 
15 Adjuvants, Herbizide, Fungizide, andere Schadlingsbekampfungsmit- 
tel, Bakterizide, gegebenenf alls auch erst unmittelbar vor der 
Anwendung (Tankmix) , zugesetzt werden. Diese Mittel konnen zu den 
erfindungsgemafien Mitteln im Gewichts verbal tnis 1:10 bis 10:1 zu- 
gemischt werden. 

20 

Anwendungsbe i sp i el e 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgemafien Mischungen lafit 
sicb durcb die folgenden Versuche zeigen: 

25 . ... 

Die Wirkstof fe wurden getrennt oder gemeinsam als eine Stammlo- 
sung aufbereitet mit 0,25 Gew.-% Wirkstoff in Aceton oder DMSO. - 
Dieser Losung wurde 1 Gew.-% Emulgator Uniperol® EL (Netzmittel 
mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis etboxylierter 
30 Alkylpbenole) zugesetzt und entsprecbend der gewunschten Konzen- 
tration mit Wasser verdiinnt. 

Die Auswertung erfolgt durcb Feststellung der befallenen 
Blattflacben in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungs- 
35 grade umgerecbnet. Der Wirkungsgrad (T£) wird nacb der Formel von 
Abbot wie folgt bestimmt: 

W m (1 - a/0) -100 

40 

a entspricht dem Pilzbefall der bebandelten Pflanzen in % und 
0 entspricbt dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 

45 Bei e±nem Wirkungsgrad von 0 entspricbt der Befall der bebandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wie sen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 
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Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wir ks toff mis chungen werden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglicnen. 



Colby Formel: E 



x + y - x-y/100 



10 



15 



20 



25 



30 



zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbebandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen 
A und B in den Konzentrationen a und b 

der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehaixdelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirks toffs A in der Konzentration a 
der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirks toffs B in der Konzentration b. 

Bei spiel 1 - Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht durch 
Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller-Tburgau" wurden mit wass- 
riger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoff konzentration 
bis zur Tropfnasse besprubt. Am folgenden Tag wurden die Unter- 
seiten der Blatter mit einer wassrigen Zoosporenauf schwemmung von 
Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zunachst 
fur 48 Stunden in einer wasserdampf gesattigten Kammer bei 24°C und 
anschlieJSend fur 5 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwiscben 
20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur 
Bescnleunigung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 16 
Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaE 
der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermit- 
telt. 

Tabelle A - Einz el wirks tof f e 



35 


Versuch 
Nr. 


Wirkstoff 


Konzentration in der 
Spritzbriihe [ppm] 


Wirkungsgrad in % 
der unbehande 1 1 en 
Kontrolle 




1 


Kontrolle 
( unbehande 1 t ) 


(88 % Befall) 


0 




2 


I 


7,5 
3,75 


32 
9 


40 


3 


Ha 
(Cyazofamid) 


6 
3 


83 
72 








6 


9 


45 


4 


IIb-1 


3 

0,75 
0,375 


9 
0 
0 
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Tabelle B - erf indungsgemaSe Kombinationen 



Versuch 
Nr. 


i Wirkstof fmischung 
Konz en tr a t i on 
Mi s chungs verbal tni s 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


5 


I + Ila 
7,5+6 ppm 
1,25 : 1 


100 


88 


6 


I + Ila 
3,75 + 3 ppm 
1,25 : 1 


97 


74 


7 


I + Ila 
3,75 + 6 ppm 
1 : 1,6 


97 


85 


8 


I + IIb-1 
7,5 + 0,75 ppm 
10 : 1 


66 


32 


9 


I + IIb-1 
3,75 + 0,375 ppm 
10 : 1 


32 


9 


10 


I + IIb-1 
7,5+6 ppm 
1,25 : 1 


77 


38 


11 


I + lib— 1 
3,75" + 3 ppm 
1,25 : 1 


66 


17 


12 

<*>\ t i 


I + IIb-1 
3,75 + 6 ppm 
1 : 1,6 


55 


17 



10 



15 



20 



25 



30 Beispiel 2: Wirksamkeit gegen die Krautfaule an Tomaten verur- 
sacht durch Phytophthora infestans 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Grofie Fleischtomate St 
Pierre- wurden mit einer wassriger Suspension in der unten ange- 

35 gebenen Wirkstof fkonzentration bis zur Tropfnasse bespruht. Am 
folgenden Tag wurden die Blatter mit einer kalten wassrigen Zoo- 
sporenaufschwemmung von Phytophthora infestans mit einer Dichte 
von 0,25 x 106 Sporen/ml infiziert. AnschlieSend wurden die Pflan- 
zen in einer Was ser damp f gesattigten Kammer bei Temperaturen zwi- 

40 schen 18 und 20°C aufgestellt. Nach 6 Tagen hatte sich die Kraut- 
faule auf den unbebandelten, jedoch infizierten Kontrollpf lanzen 
so stark entwickelt, dass der Befall visuell in % ermittelt wer- 
den koimte. 



45 
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Tabelle C - Einzelwirkstof fe 



5 


Versuch 
Nr. 


Wirkstoff 


Konzentration in der 
Spritzbruhe [ppm] 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 




13 


Kontrolle 
(unbenandel t ) 


(90 % Befall) 


0 


10 


14 


x 


30 
15 
7,5 
3,75 


33 
0 
0 
0 




15 


Ila 
(Cyazofamid) 


6 
3 
1,5 
0,75 


78 
67 
56 


15 


16 


IIb-1 


6 
3 

0,75 
0,375 


83 
44 

0 

0 


20 


Tabelle D 


- erf indungsgemaSe Konibinationen 






Versucn 
Nr. 


Wirkstof finischung 
Konzentration 
Mi s chungsverhal tni s 


beobapliteter 
Wirkungsgrad 


. berechneter 

rv±xjvmigsyrau / 


25 


17 


I + Ila 
30+3 ppm 
10 : 1 


99 


85 




18 


I + Ila 
15 + 1,5 ppm 
10 : 1 


94 


67 


30 


19 


I + Ila 
3,75 + 3 ppm 
1,25 : 1 


99 


78 




20 


I + Ila 
3,75 + 6 ppm 
1 : 1,6 


100 


89 


35 


21 


I + IIb-1 
7,5 + 0,75 ppm 
10 : 1 


44 


0 


40 


22 


I + IIb-1 
3,75 + 0,375 ppm 
10 : 1 


56 


0 




23 


I + IIb-1 
3 , 75 + 3 ppm 
1,25 : 1 


61 


44 


45 


24 


I + IIb-1 
3 , 75 + 6 ppm 
1 : 1,6 


94 


83 



*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 
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Aus den Ergebnissen der Versuche gebt hervor, da£ der beobacntete 
Wirkungsgrad der erf indungsgema&en Mischungeri in alien Mischungs- 
verhaltnissen deutlich hoher ist, als nach der Colby-Formel vor- 
ausberechnet . 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 2004/045290 PCT/EP2003/0 12770 

15 

Patentanspruche : 

1. Fungizide Mischungen, enthaltend 
5 A) das Triazolopyrimidin der Formel I, 



10 



20 



35 



40 




15 und 



B) Imidazolderivate der Formel II 



N so 2 -x 4 



II 



in der X 1 und X 2 Halogen und Phenyl, welches durch Halo- 
gen Oder Ci-C 4 -Alkyl stibstituiert sein kann, bedeuten 
25 oder 

X 1 und X 2 gemeinsam mit der uberbriickenden C=C-Doppelbin- 
dung eine 3 , 4-Dif luormetJaylendioxyphenyl-Gruppe bilden; 

30 x 3 Cyano bder Halogen, und 

X 4 Di- (Ci~C 4 -alkyl) amino oder 

Isoxazol-4-yl, welches zwei Ci-C^-Alkylreste tragen 
kann, bedeuten # 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischungen nach den Anspruch 1, enthaltend als Imi- 
dazolderivat die Verbindung Ila. 



45 




Ila 



WO 2004/045290 



PCT/EP2003/012770 




16 

3. Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend als Imida- 
zolderivat eine Verbindung der Formel lib, 



lib 



10 in der Y fur Halogen stent. 

4. Fungizide Mischungen nach Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Gewichtsverhaltnis des Triazolopyrimidins I 
zu den Imidazolderivaten der Formel II 50:1 bis 1:50 betragt. 

15 

5. Fungizide Mittel, enthaltend die fungiziden Mischungen gemafi 
Ansprtichen 1 bis 4 sowie einen festen oder fliissigen Trager. 

6. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, 
20 dadurch gekennzeichnet , da£ man die Schadpilze, deren Lebens- 

raum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bo- 
den, Flachen, Materialien oder Raume mit dem Triazolopyrimi- 
din der Formel I gemaS Anspruch 1 und Imidazolderivaten der 
Formel II gemaJS Anspruche 1 oder den Mitteln gemafi Anspruch 5 
25 behandelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS man 
das Triazolopyrimidin der Formel I gemaS Anspruch 1 und Imi- 
dazolderivate der Formel II gemafi Anspruch 1 gleichzeitig, 

30 und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander aus- 

bringt . 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
man das Triazolopyrimidin der Formel I gemaS Anspruch 1 in 

35 einer Menge von 0,01 bis 2,5 kg/ha aufwendet. 

9. Verfahren nach den Ansprtichen 6 oder 7, dadurch gekennzeich- 
net, da£ man die Imidazolderivate der Formel II gemafi An- 
spruch 1 in einer Menge von 5 g/ha bis 500 g/ha aufwendet . 

40 

10. Verwendung der Verbindungen I und II gema£ Anspruch 1 zur 
Herstellung eines zur Bekampfung von Schadpilzen geeigneten 
Mittels. 



45 
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